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1. Введение

Развитие современной фотоники требует освоения и 
внедрения новых перспективных материалов. Алмаз, об-
ладая уникальными физическими свойствами, идеально 
подходит на эту роль [1, 2]. Прозрачность в широкой об-
ласти спектра и высокая теплопроводность алмаза уже 
обеспечили успех его использования в качестве оптиче-
ского материала для мощных ИК лазеров [3]. Кроме того, 
алмаз, обладающий повышенной радиационной стойко-
стью, применяется для создания детекторов излучений 
[4]. Однако высокая твердость и химическая инертность 
алмаза ограничивают его использование в практических 
приложениях. Перспективным инструментом для реше-
ния задач микро- и нанопрофилирования поверхности 
алмаза является лазерное излучение.

Традиционный метод лазерной обработки алмаза 
основан на импульсном нагреве и испарении (абляции) 
поверхностного слоя образца, которое сопровождается 
графитизацией – трансформацией алмазной решетки в 
зоне облучения в аморфную углеродную фазу [5]. Тол
щина этого сильно поглощающего слоя зависит от дли-
тельности лазерного импульса и достигает единиц микро-
метров для микросекундного излучения [6]. В настоящее 
время для удаления графитизованного слоя использует-
ся избирательное окисление поверхности, протекающее 
в относительно узком диапазоне температур (580 °С – 
620 °С). Однако ни этот, ни другие методы (например, 
плазмохимическое травление) не обеспечивают полного 

удаления с поверхности углеродной фазы, модифициро-
ванной излучением [7].

Сама по себе лазерная графитизация алмаза является 
интересным и важным феноменом. Для ряда приложений 
возможность тесного сосуществования проводящей и не-
проводящей фаз алмаза открывает интересные перспек-
тивы [8]. Однако для оптических приложений ее наличие 
чаще всего означает ненужные потери на поглощение, от 
которых необходимо избавиться. Особенно это суще-
ственно для элементов силовой оптики, например алмаз-
ных дифракционных элементов, в которых поглощаю-
щие включения определяют лучевую стойкость.

В настоящей работе для формирования нанорельефа 
алмазного оптического элемента исследуется возмож-
ность применения альтернативного лазерного метода – 
наноабляции [9]. В основе этого процесса лежит фотости-
мулированное окисление в присутствии атмосферного 
кислорода, которое является доминирующим механиз-
мом травления поверхности при плотностях энергии об-
лучения ниже порога графитизации. Основываясь на ана-
лизе данных по латентной аккумуляционной графитиза-
ции, в работе [10] было выдвинуто предположение, что 
наноабляция является двухстадийным процессом. На 
первом этапе, по-видимому, имеет место «нанографити-
зация», когда в результате сильного возмущения элек-
тронной подсистемы (плотность индуцированной плаз-
мы превышает 1020 см–3) происходит перестройка связей в 
решетке. Затем модифицированные таким образом и рас-
положенные на поверхности графитовые кластеры окис-
ляются, не успевая достичь определенного критического 
размера и инициировать абляцию.

Действительно, на сегодняшний день в наноабляци-
онных режимах облучения не удалось обнаружить появ-
ления графитоподобной фазы в зоне лазерного воздей-
ствия. Режим наноабляции является режимом «мягкой» 
обработки, не разрушающей структуру кристалла, одна-
ко за это приходится платить относительно низкими ско-
ростями удаления вещества (меньше атомарного слоя за 
импульс [11, 12]).
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Скорости наноабляции алмаза измерены для широко-
го набора лазерных источников, различающихся длиной 
волны и длительностью импульса [11, 12]. Глубины кра-
теров, получаемых в этих экспериментах, не превышали, 
как правило, 10 – 20 нм. Целью описанных ниже экспе
риментов было получение и исследование оптических 
свойств регулярной структуры глубиной около 150 нм, при 
которой пространственная модуляция фазы в оптиче-
ском пучке, отраженном от такой структуры, достигает 
~p рад, что позволяет, в принципе, управлять этим пуч-
ком.

2. Эксперимент

В экспериментах использовалась лазерная система, 
состоящая из титан-сапфирового лазера Tsunami (Spectra 
Physics) и регенеративного усилителя Spitfire (Spectra 
Physics), излучающая импульсы длительностью 100 фс с 
частотой следования 1 кГц на длине волны 800 нм. Для 
генерации третьей гармоники (l = 226 нм) использова-
лись два нелинейных кристалла b-ВаВ2O4 (ВВО). Об
разцом служил монокристалл алмаза, выращенный с по-
мощью плазмохимического осаждения и механически от-
полированный до оптического качества.

Лазерное излучение фокусировалось посредством асфе-
рической кварцевой линзы с фокусным расстоянием 30 мм 
на поверхность алмаза с кристаллографической ориента-
цией [100]. Для нахождения распределения интенсивно-
сти в лазерном пятне при относительно высоких энергиях 
импульса в режиме испарительной абляции на поверхно-
сти образца создавалась серия мелких кратеров. По зави-
симости размеров этих кратеров от энергии восстанавли-
вался профиль плотности энергии пучка, который был 
близок к гауссову с радиусом 2 мкм (по уровню 1/е). Мно
гоимпульсный порог графитизации, измеренный при дей-
ствии 0.5 ́  106 импульсов в условиях такой фокусировки, 
составлял ~0.5 Дж/см2. Чтобы гарантированно избежать 
графитизации при длительном облучении, средняя плот-
ность энергии составляла ~0.4 Дж/см2.

Для исследования профиля поверхности использо
вался интерференционный профилометр New View 5000 
(Zygo Соrр.), погрешность измерения которым составля-
ла менее 1 нм, что позволяло фиксировать изменения то-
пологии поверхности образца в пятне облучения, проис-
ходящие в результате наноабляции.

3. Результаты

3.1. Регулярность структурирования алмаза в режиме 
наноабляции

При создании оптических элементов первостепенное 
значение имеет степень воспроизводимости структуры их 
рельефа. Поскольку при лазерной обработке на поверх-
ности осуществляется последовательное формирование 
отдельных структурных блоков (в данном случае крате-
ров), основную роль в обеспечении регулярности играет 
стабильность скорости травления. На нее, в свою оче-
редь, влияют два фактора: колебания энергии излучения 
от импульса к импульсу и неоднородность структуры 
кристалла в различных точках поверхности.

Оценить влияние флуктуаций энергии отдельного им-
пульса можно из соотношений, устанавливающих связь 
между скоростью травления и плотностью энергии в пят-

не для конкретного лазерного источника. Отметим, что 
эти соотношения, как правило, сильно нелинейные, по-
скольку алмаз – широкозонный диэлектрик и энергия из-
лучения передается в решетку в результате многофотон-
ного поглощения. Это обстоятельство увеличивает тре-
бования к стабильности импульсного излучения.

Что касается неоднородности структуры кристалла в 
разных точках, то этот вопрос более сложный. Поскольку 
детали механизма наноабляции, в частности роль лазер-
ного нагрева кристалла и роль лазерно-индуцированной 
ионизации, не вполне ясны на данный момент, утверж-
дать, какие именно неоднородности решетки могут при-
водить к флуктуациям скорости травления, преждевре-
менно. Это могут быть как точечные дефекты в окисляе-
мом слое вещества (толщиной ~1000 атомных слоев), так 
и поглощающие включения в области диссипации лазер-
ной энергии толщиной ~1 мкм (коэффициент двухфотон-
ного поглощения b = 0.9 см/ГВт для l = 266 нм [13]). 
Целью проведенных экспериментов было измерение ве-
личины флуктуаций глубины кратера от одной точки по-
верхности к другой и оценка вклада в эти флуктуации не-
однородностей, исходно присутствующих в кристалле.

На рис.1 показана динамика изменения энергии ла-
зерных импульсов и соответствующие глубины кратеров, 
созданных при облучении поверхности (3 ́  106 импульсов 
на кратер). В течение обработки энергия измерялась 10 
раз в каждой точке поверхности (т. е. в кратере). От
носительное среднеквадратичное отклонение энергии в 
процессе обработки составило sE » 1.5 %. При использо-
вании УФ фемтосекундного излучения с l = 266 нм ско-
рость травления r зависит от плотности энергии F как 
r ~ F  4 [12]. В этих условиях флуктуации глубины кратера 
sr должны характеризоваться приблизительно в 4 раза 
бóльшим значением – примерно 6 %. 

Однако относительный разброс по глубине оказался 
выше, а именно sr » 15 %, что можно отнести к отмечен-
ному выше влиянию неоднородности материала конкрет-
ного образца от точки к точке. Отметим, что на рис.1 
можно наблюдать высокую корреляцию между энергией 
и глубиной первых 40 кратеров. Коэффициент корреля-
ции Пирсона в этой области составляет 0.82. Вместе с 
тем, скорость наноабляции последующих кратеров уже 
слабо коррелирует с энергией лазерного излучения (коэф-

Рис.1.  Динамика изменений энергии лазерного излучения (а) и со-
ответствующие глубины кратеров (б) (3 ́  106 импульсов на кратер).
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фициент корреляции равняется 0.4). Таким образом, на 
скорость наноабляции существенно влияют не только 
флуктуации лазерной энергии, но и исходное состояние 
решетки в облучаемой области.

3.2. Влияние предшествующего лазерного воздействия

Кроме неоднородности кристаллической решетки от 
точки к точке, на скорость наноабляции, как было уста-
новлено, существенно влияет предшествующее облуче-
ние. В частности, оказалось, что при создании двумерных 
структур с периодом 4 мкм среднеквадратичное отклоне-
ние глубины кратера достигает 40 %. Этот рост, однако, 
не связан со стохастическим изменением скорости трав-
ления r для разных точек поверхности, а является след-
ствием того, что глубина кратера систематически оказы-
вается более низкой, если в соседней точке уже был сфор-
мирован кратер.

Для более детального исследования этого эффекта 
был проведен следующий эксперимент. С помощью ла-
зерных импульсов в режиме наноабляции создавались од-
нотипные структуры, состоящие из двух кратеров, рас-
стояние между которыми варьировалось от 3 до 15 мкм. 
Для каждого расстояния было сформировано 5 – 6 струк-
тур. Типичный профиль поверхности показан на рис.2. 
Оказалось, что второй по очереди создания кратер (при 
условии, что он находился на расстоянии, не превышаю-
щем 8 мкм от первого кратера) по глубине всегда был 
меньше первого.

На рис.3 представлена зависимость относительной 
разности глубин кратеров от расстояния между ними. 
Видно, что данные распадаются на две группы. Если рас-
стояние между кратерами менее 8 мкм, то глубина второ-
го кратера в среднем на 32 % меньше, чем первого. Если 
же расстояние между кратерами превышает 8 мкм, то 

данный эффект исчезает. Отметим также, что внутри каж-
дой группы флуктуация глубины лежит в пределах тех же 
15 %.

Таким образом, установлено, что длительное облуче-
ние алмазной поверхности фемтосекундными импульса-
ми не только приводит к фотохимической эрозии поверх-
ности, но и создает в окружающем материале некое пер-
манентное изменение, которое «закаливает» решетку, 
приводя к падению наноабляции при последующем облу-
чении. Механизм этого эффекта на данном этапе не впол-
не ясен. На таком характерном расстоянии может сказы-
ваться диффузия тепла из зоны облучения, диффузия де-
фектов, могут действовать внутренние напряжения.

Среди этих причин, на первый взгляд, нет ни одной, 
хорошо объясняющей эксперимент. Например, лазерный 
нагрев может, в принципе, приводить к отжигу алмазной 
решетки и, таким образом, к уменьшению скорости трав-
ления. Однако тогда не ясно, почему этот процесс не вли-
яет на динамику травления в одиночном пятне. Отжиг 
должен бы был приводить к насыщению скорости трав-

Рис.2.  Профиль поверхности для лазерно-индуцированных кратеров, собранных на поверхности алмаза. Расстояние между кратерами 
3 (а) и 12 мкм (б).

Рис.3.  Зависимость относительной разности глубин кратеров от 
расстояния между ними.
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ления с ростом глубины кратера, что противоречит экс-
перименту, где наблюдаются близкие к линейным зависи-
мости.

Наиболее вероятным объяснением эффекта может 
быть деформация (растяжение) алмаза в области, окру-
жающей кратер. Мы считаем, что промежуточной стади-
ей наноабляции может быть перестройка структуры ре-
шетки на кластерном или даже атомарном уровне. В экс-
перименте [10] показано, что при более высоких интен-
сивностях такая перестройка со временем приводит к раз-
витию обычной абляции. При наноабляционных режи-
мах ее скорость ниже, чем скорость окисления, и измене-
ния на поверхности не успевают накопиться. Возможно, 
при лазерном облучении протекает еще более медленная 
трансформация решетки в объеме, где окисление исклю-
чено. Накопление подобных изменений в области погло-
щения излучения формирует в каустике область с изме-
ненной плотностью и приводит к деформации в окружа-
ющей матрице.

3.3. 2D массив на поверхности алмаза и исследование 
его оптических свойств

Оптические свойства структуры на алмазной поверх-
ности исследовались на примере двумерного (10 ́  10 кра-
теров) массива со средней глубиной 130 нм (рис.4). Пе
риод решетки составлял 8 мкм (эффект «близости» был 
исключен), размер массива, следовательно, был равен 
80 ́  80 мкм. Отметим, что в некоторых компактных обла-
стях регулярность структур по глубине была значительно 
выше средней по образцу. Так, на представленном на 
рис.4 профиле при средней глубине 145 нм максимальный 
разброс составлял ±5 нм.

Исследование оптических свойств сформированной 
структуры велось с помощью второй гармоники непре-
рывного YAG-лазера (532 нм), излучение которого фоку-
сировалось сферической линзой с f = 100 мм (рис.5). В ис-
пользуемом кристалле наблюдалось существенное коли-

чество внутренних включений, рассеивающих пробный 
пучок, и для минимизирования их влияния применялась 
следующая процедура.

Установка для исследования дифракции была совме-
щена с установкой для лазерной обработки. Образец ал-
маза с помощью 150-миллиметровой электромеханиче-
ской подвижки перемещался между зоной лазерной обра-
ботки и зоной измерений. Сначала на поверхности образ-
ца с помощью микроскопа (CCD 1) выбирался участок, 
свободный от загрязнений, а также от искажений пучка 
YAG-лазера. Затем на этом участке формировался 2D 
массив кратеров. После этого образец вновь перемещал-
ся в зону тестирования, где подтверждалось отсутствие 
развития обычной (испарительной) абляции (см. вставку 
на рис.5), а затем с помощью перемещаемой камеры 
(CCD 2) измерялась интенсивность излучения в основных 
дифракционных максимумах и сравнивалась с расчетами.

Дифракционная картина наблюдалась в отраженном 
свете. При используемой геометрии эксперимента воз-
можно наблюдение 14 главных порядков дифракции. Ос
тальные не выйдут из кристалла из-за полного внутрен-
него отражения. Чувствительность используемой камеры 
позволила зарегистрировать 9 порядков дифракции 
(включая нулевой).

Моделирование дифракции на сформированной ре-
шетке было проведено в среде GNU Octave путем числен-
ного расчета интеграла Френеля – Кирхгофа в приближе-
нии Фраунгофера. Реальный профиль кратеров был заме-

Рис.4.  Участок двумерного массива кратеров на поверхности ал-
маза.

Рис.5.  Установка для исследования оптических свойств нано-
структур на поверхности алмаза.

Рис.6.  Угловое распределение интенсивности дифрагировавшего 
света; интенсивность нулевого максимума нормирована на единицу.
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нен на прямоугольный шириной 1.8 мкм и глубиной, рав-
ной средней глубине кратеров (130 нм). Результаты рас-
чета вместе с измеренными значениями интенсивности в 
центре дифракционных порядков приведены на рис.6. 
Они демонстрируют хорошее взаимное соответствие и 
показывают, что сформированный 2D массив действи-
тельно работает как фазовая решетка высокого качества.

4. Заключение

Показана экспериментальная возможность примене-
ния безграфитизационного режима лазерного травления 
алмаза для высокорегулярного наноструктурирования 
его поверхности. Исследованы оптические свойства 
одной из таких структур – массива 10 ́  10 кратеров с диа-
метром в основании 4 мкм и с глубиной 130 нм. Для фор-
мируемой этим массивом дифракционной картины про-
демонстрировано хорошее соответствие между экспери-
ментальными данными и результатами численного моде-
лирования. Полученные экспериментальные оценки сте-
пени регулярности глубины формируемых структур по-
казали, что они определяются как флуктуациями энергии 
лазерного источника, так и неоднородностью материала 
от точки к точке. Обнаружен новый эффект, который со-
стоит в существенном (~30 %) падении скорости наноа-
бляции, если облучается участок вблизи (менее 8 мкм) от 
ранее облученного. Это наблюдение говорит в пользу 
того, что в процессе наноабляции кроме самого окисли-
тельного травления поверхности происходит медленная 
аккумуляционная трансформация алмаза в зоне диссипа-
ции лазерного излучения.

Работа поддержана грантом Российского научного 
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